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® Polybutyl- und Polyisobutyiamine, Vertahren zu deren Herstellung und diese enthaitende Kraft- und 
SchmierstoffZusammensetzungen. 

® Es wird eine Kraft-oder Schmlerstoffzusammensetzung vorgeschlagen, die dadurch gekennzeichnet 1st, dafl 
sie mindestens ein Polybutyl-oder Polyisobutylamin enthalt. das der allgemelnen Formel I entsprlcht 
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worin 

R. sinen von Isobuten und bis zu 20 Gew.-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polylsobutylrest darstellt 
und 

Rt und R,, die gleich Oder verschieden sein kSnnen, fUr Wasserstoff, aliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstoffreste. primare oder sekundare. aromatische oder aliphatische Aminoalkylenreste oder 
Polyaminoalkylenreste, Polyoxyalkylenreste, Heteroaryl-oder Heterocyclylreste stehen kSnnen, oder ge- 
meinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Ring bilden. in dem noch weitere 
Heteroatome vorhanden sein konnen. 
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Polybutyl-und Polyisobutyiamine, Verfahren zu deren Herstellung und diese enthaltende Kraft-und 

Schmlerstoffzusammensetzungen 



Die Erfindung betr'rfft Kraft-und Schmierstoffzusammensetzungen, welche Poiybutyl-oder Polyisobutyia- 
mine enthaJten. Die Erfindung betrifft weiterhin bestimmte Polybutyl-oder Polyisobutylamme. sowie ein 
Verfahren zu deren Herstellung. 

Polybutenyiamine und deren Verwendung als Kraftstoff-und Schmierstoffadditive sind schon sehr lange 
5 bekannt und beispielsweise in der US-A-3 275 554 und der DE-A-2 125 039 beschrieben. 

Die Polybutenyiamine des Standes der Technik werden durch Halogenierung von Polybutenen und 
Umsetzung der Halogenide mit Aminen hergestellt. Bei der Herstellung dieser Produkte entsteht ionogenes 
Halogen, das mogiichst weitgehend entfemt werden mufl. 

Es hat daher im Stand der Technik nicht an Versuchen gefehlt. die bekannten Produkte zu verbessem. 
70 zumal die Beseitigung des ionogenen Halogens nicht nur aufwendige MaBnahmen erfordert. sondern auch 
in den Umsetzungsprodukten stets beachtliche Halogenmengen verbleiben. vgl. DE-A-2 245 918. 

In der DE-A-2 702 604 sind sogenannte reaktive Polyisobutene beschrieben. die mit 
Maleinsaureanhydrid (MSA) und Oligo-oder Polyaminen zu Mineral© Ihi If smittein umgesetzt werden konnen. 
Die so erhaltlichen Mineral© Ihi If smittel weisen den groflen Vorteil auf, dafl sie nahezu halogenfrei sind. Bn 
75 Nachteil ist die schwierige Aniagerung von MSA (en-Reaktion) verbunden mit einer Teerbildung, d.h. 
unerwunschte Nebenprodukte. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzungen zur Verfugung 
zu stellen, die die Ablagerungen im BnlajSsystem von Ottomotoren verhindern beziehungsweise eine 
besonders gute Dispersantwirkung aufweisen. 
20 Diese Aufgabe wird gelost mit einer Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzung, die dadurch gekenn- 
zeichnet ist daB sie mindestens ein Poiybutyl-oder Polyisobutylamin enthSIt, das der allgemeinen Formel I 
entspricht 
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40 



wonn 

R, einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.-% n-Buten afageleiteten Polybutyl-oder Pdlyisobutylrest darstellt 
und 

R, und Rj, die gleich Oder verschieden sein konnen. fur Wasserstoff. aliphatische Oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, primare Oder sekundare. aromatische Oder aliphatische Aminoalkylenreste Oder Polya- 
minoalkylenreste, Polyoxyalkylenreste. Heteroaryl-oder Heterocyclylreste stehen, oder gemeinsam mit dem 
StickstDffatom, an das sie gebunden sind, einen Ring bilden, in dem noch weitere Heteroatome vorhanden 
sein kdnnen. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wIrd eine Kraft-oder Schmierstoffzusammenset- 
zung mit einem Gehalt an Verbindungen der allgemeinen Formel 1 zur Verfugung gestellt. in der R. einen 
von Isobuten und bis zu 20 Gew.-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest darstellt und 
worin R, und R, gleich Oder verschieden sind und jeweils Wasserstoff, Alkyl. Aryl. HydroxyalkyL einen 
Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel II 



-Ra-N-^ (II) 
^6 



worin 

R< fOr einen Alkylenrest steht und 

Rs und R,, die gleich oder verschieden sind, fur Wasserstoff. Alkyl. Aryi. HydroxyalkyI oder Polybutyl Oder 
Polyisobutyl stehen. einen Polyaminoalkylenrest der allgemeinen Formel 111 

B^^-NRslmR. (Ill) 
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worin die Reste R4 jeweils gleich Oder verschieden sind und die Reste 

Rs jeweils gleich Oder verschieden sind und die Reste R». R» und R« die zuvor genannten Bedeutungen 
besitzen. und m fur eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht. Oder 
5 einen Polyoxyalkylenrest der aligemeinen Forme! IV 



35 



45 



so 



(IV) 



worin die Reste R« jeweils gleich oder verschieden sein konnen und die vorstehende Bedeutung besitzen, X 
10 fUr AlkyI oder H steht und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 darstellt. 

bedeuten, oder worIn Ra und R, zusammen mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind. einen 

Morpholinylrest. Pyridyirest. Piperidylrest Pyrrolylrest. Pyrimidinylrest. Pyrrolinylrest, Pyrrolidinylrest. Pyra- 

zinylrest oder Pyridazinylrest. darstellen. 

Nach einer besonders bevorzugten AusfGhrungsform wird eine Kraft-oder Schmierstoffzusammenset- 
75 zung mit einem Gehalt an Verbindungen der aligemeinen Formel I zur Verfugung gestellt: 

Rl-CH2-N>^^^ <I) 
20 R3 

worin 

R, einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest mit 20 
25 bis 400 Kohlenstoffatomen darstellt. und 

Rz und R3, die gleich oder verschieden sind. Wasserstoff, C.-Cto-Alkyl. Phenyl, Naphthyl. C,-C.o-Hydroxyal- 
kyl. einen Aminoalkylenrest der aligemeinen Formel II 

30 -R4-N^ ^ (II) 



worin 

R« fur einen CrCo-Alkylenrest steht und 

R, und R«. die gleich oder verschieden sind. fOr Wasserstoff, C,-C,o-Alkyl. Phenyl. Naphthyl, C.-C,c- 
Hydroxyalkyl oder Polybutyl oder Polyisobutyl mit jeweils 20 bis 4O0 Kohlenstoffatomen stehen. einen 
Polyaminoalkylenrest der allgemeirien Formel III 



^ -[a-NRs]- mR. (Ill) 



worm 

die Reste R. jeweils gleich oder verschieden sind, 
die Reste Rs jeweils gleich oder verschieden sind, 

die Reste R«, Rs und Rs die vorstehenden Bedeutungen besitzen und m eine ganze Zahl von 2 bis 8 
darstellt. Oder 

einen Polyoxyalkylenrest der aligemeinen Formel IV' 



-[r.-0 J„H (IV) 



worin die Reste R. jeweils gleich oder verschieden sind und die vorstehende Bedeutung besitzen und n 
eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 darstellt. 

bedeuten, oder worin Rj und R3 zusammen mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind. einen 
^® Morpholinylrest darstellen. 
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Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhaingsform wird eine Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzung 
mit einem Gehalt an Verbrndungen der allgemeinen Formein i bis IV' zur Verfugung gestellt, woiin der Rest 
R, einen von Isobuten und bis zu 20 G8w.-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest mit 32 
bis 200 Kohlenstoffatomen darsteflt. und 
s: Ri und R^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Methyl, Ethyl. n-Propyl. i-Propyl. n-Butyl. sec- 
Butyl. i-Butyl. tert-Butyl. Pentyl, Hexyl, Phenyl. 

-CH2-CH2-NH2, -CH2-CH2-CH2-N"^ , 
" ^ CH3 

CcHa-CHa-NH-j—p CHj- c Ha-NH^ worin p fOr eine ganze Zahl von 1 bis 7. insbesondere 1 bis 3. steht 
75 -CHa-CHa-OH. {CHa-CHa-(>j- q cHa-OH, worin q fOr eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 steht. bedeuten. 
Oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden stnd, einen Morpholinylrest darstellen. 

Da in Kraftstoifadditiven ca. 50 % Gew. der Wirksubstanz durch Poiyisobuten (PiB) ohne Verlust der 
Wirksamkeit ersetzt werden konnen, ist der Zusatz von PIB aus Kostengrunden besonders vorteilhaft Beim 
Poiyisobuten kann es sich um ein solches mit einem Molekulargewicht Mm von 300 bis 20OO, vorzugs- 
2Q weise 500 bis 1500, handeln. 

Sofem es sich bei der Erfindung um eine Kraftstoffzusammensetzung, d.h. also um einen Kraftstoff fur 
Verbrennungsmotoren handelt kann das Polybutyl-oder Polyisobutylamin der allgemeinen Formel I bei- 
spielsweise in einer Menge von 10 - 2000 mg/kg, insbesondere 100 - 400 mg/kg Kraftstoff voriiegen. 
In der erfindungsgemaBen Schmierstoffzusammensetzung kann das Polybutyl-oder Polyisobutylamin 
25 beispielsweise in einer Menge von 0.5 - 5 Gew.-%, insbesondere 1 - 3 Gew.-%. bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zusammensetzung, voriiegen. 

Die Erfindung betrifft auch Polybutyf-oder Polyisobutylamine der allgemeinen Formel I 
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R2 

Rl-CH2-lff'' (I) 

worin 

Rt einen von Isobuten und bis zu 20 Gew,-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest mit 20 
bis 400 Kohlenstoffatomen darstellt und 

Ra und Rj, die gleich oder verschieden sind. Wasserstoff, C.-C„-Aikyl. Phenyl, NaphthyL d-Cc-Hydroxyal- 
kyl, einen Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel II 



CII) 




worin 

R. fOr einen C,-C.p-Alkylenrest und Rs und R«, die gleich oder verschieden sind, fur Wasserstoff. C -Cc- 
Alkyl, Phenyl, Naphthyl, GrCn-Hydroxyalkyl oder Polybutyl oder Polyisobutyl mit jeweils 20 bis 400 
Kohlenstoffatomen stehen. 
so einen Polyaminoalkylenrest der allgemeinen Formel III 

f R*-NR, 1- „R. (Ill) 

worin 

55 die Rests R, jeweils gleich oder verscnieden sind. die Reste R^ jeweils gleich oder verschieden sind, die 
Reste R*, Rg und R* die vorstehenden Bedeutungen besitzen und m eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt. 
Oder 

einen Polyoxyalkylenrest der allgemeinen Formel IV' 
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worin die Reste R4 jeweils gleich Oder verschieden sind und die vorstehende Bedeutung besitzen und n 

5 eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 darstellt. 

bedeuten, Oder worin R, und Rs zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind. einen 

Morpholinylrest darstellen. 

einzein oder in Mischung untereinander. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I lassen sich Ober die Stufe der Verbindungen der 

10 allgemeinen Formel V dadurch herstellen. dafl man ein entsprechendes Polybuten Oder Polyisobuten mit 
einem Rhodium-oder Kobaltkatalysator in Gegenwart von CO und H, bei Temperaturen zwischen 80 und 
200 und CO/H,-Drucken von bis zu BOO bar hydroformyilert und anschlieflend eine IVIannichreaktion 
Oder hydrierende Aminierung des Oxoprodukts durchfOhrt. Die Aminierungsreaktion wird zweckmaflig bei 
Temperaturen von 80-200 *'C und Drucken bis 600 bar. vorzugsweise 8O-3O0 bar, durchgefuhrt. 

rs Bei dem Herstellungsverfahren wird zweckmai3igerweise ein geeignetes, inertes Losungsmlttel verwen- 
det, um die Viskositat des Reaktionsgemisches herabzusetzen. Als Losungsmlttel sind vor allem - 
schwefelarme aJiphatische. cycloaliphatische-und aromatische Kohlenwasserstoffe geeignet. Besonders be- 
vorzugt sind aliphatische Losungsmlttel, die frei von Schwefelverbindungen sind und weniger als 1 % 
Aromaten enthalten. Sie liaben den Vorteil. dafi bei hohen Aminierungstemperaturen keine Hydrierwarme 

20 frei und kein Wasserstoff verbraucht wird. Bei der Aminierungs-und Hydroformyiierungsreaktion (iegt der 
Losungsmittelgehalt je nach Viskositat des Polymeren und des Losungsmittels zwischen O und 70 Gew.- 
%. H6here Verdunnungen sind ebenso unwirtschaftllch wie ein Losungsmittelaustausch zwischen Oxierung 
und Aminierung. 

Beim erfindungsgema/Sen Verfahren konnen ohne weiteres PoiybutenumsStze von 80 - 90 % erzielt 

25 werden. Die Polybutene. die Oberwiegend aus Isobuteneinheiten aufgebaut sind, (der Isobutenantell liegt 
meist bei mehr als 80 Gew.-%) haben beispielsweise ein Molekulargewicht Mn von 300-5000, vorzugs- 
weise von 500-2500. Man kann erfindungsgema/3 sogenannte reaktive Polybutene, insbesondere Polybu- 
ten A, B Oder C. einsetzen. Unter einem reaktiven Polybuten versteht man ein ungesattigtes Polymer mit 
hoher chemischer Snheitlichkeit, wobei mehr als 10 % der Doppelbindungen o-standig sind. Einen Weg 

30 zur Herstellung solcher Polybutene beschi'eibt DE 2702604. Ein so hergestelltes Polymer enthalt ca. 60 % 
a-Olefin und 30 % iS-Olefm. trisubstituiert. 

MIttelreaktlve Polybutene werden meist durch Polymerisation von Isobuten oder isobutenhaltigen C*- 
Schnitten mit aluminiumhaltigen Katalysatoren erhalten, sind chemisch weniger einheitlich und enthalten nur 
gerrnge Mengen a-Olefin. meist unter 10 %. Die Signale im C.a-NMR zeigen den Unterschied. Der ;8- 

35 standige. trisubstituierte, chemisch einheitiiche Anteil betragt beim Polybuten B etwa 40 %. der a- 
Olefinanteil ca. 10 %. Das Polybuten A schliefilich ist als wenig reaktiv zu bezeichnen und weist keine 
nennenswerten chemisch einheitlichen Anteile mehr auf. 

Besonders geeignete Polybutene und Polyisobutene zur Herstellung der erfindungsgemaflen Polyamine 
der allgemeinen Formel I und der erfindungsgemSflen Alkohole der allgemeinen Formel V sind solche, die 

40 einen mittleren Polymerisationsgrad P von lO bis 100 aufweisen und worin der Anteil E an Doppelbindun- 
gen, die zur Reaktion mit Maleinanhydrid befahigt sind. 60 bis 90 % betragt. Hierbei entspricht ein Wert E 
= 1 00 % dem berechneten theoretischen Wert fur den Fall. daiS jedes Molekul des Buten-oder Isobuten- 
polymeren eine derart reaktive Doppelbindung enthalt. Der Wert E wird berechnet fur eine Reaktion des 
Polyisobutens mit Maleinanhydrid in einem Qewichtsverhaltnis von 5:1 und 4-sfLindiges Erhitzen der Mi- 

45 schung unter ROhren auf 200*C. Weitere EInzelheiten hierzu fmden sich in der GB-A-1 592 016, auf deren 
Offenbarung hier ausdrOcklich bezug genommen wird. 
Die Polybutene sind Handelsprodukte. 

Das bei der Hydroformylierung entstehende Oxoprodukt liegt normalerweise als Aldehyd/Alkoholgemi- 
sch vor. Es kann als Gemisch weiterverarbeitet oder aus GrOnden der Lagerstabilitat vorher durchhydriert 
50 werden. Durchhydrierte Produkte sind weniger reaktiv. 

Gegendstand der Erfindung sind auch die bei der beschriebenen Hydroformylierung entstehenden 
Polybutyl-oder Polyisobutylalkohole der allgemeinen Formel V 

R.-CH,-OH (V) 

55 

worin R. einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest 
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darstellt Diese Verbindungen sind beispielsweise als Zwischenprodukte zur Herstellung der Verbindungen 
der aiigemeinen Forme! I brauchbar. Sie entstehen wie zuvor beschrieben, durch Hydroformylierung der 
zuvor eriauterten Polybutene. Besonders bevorzugt sind Polybulyi-oder Polyisobutylalkohole der Formel V. 
worin der Rest R, 20 bis 400 Kohienstoffatome aufweist 

5 Aus wirtschaftlichen GrQnden sind Polybutyl-oder Polyisobutylamine der aiigemeinen Formel I in der 
die Reste R, und R, jeweils fQr Wasserstoff stehen, fur den Kraftstoffbereich. d.h. in den erfindungs 
gemaiSen Kraftsloffzusammensetzungen, besonders als Ventilreinhaltendes oder -reinigendes Additiv geei- 
gnet Die Dosierung der Polybutyl-oder Polyisofairtylamine der aiigemeinen Formel 1 als Kraftstoffzusatz 
befragt zweckmafiig 10-2000 mg/kg, wobei ein Berelch von 50-800 mg/kg bevorzugt ist. Bne optimale 

TO Wirkung laCt sich im Bereich von 100-400 ppm als Zusatz zu Otto-Kraftstoff fur Verbrennungsmotore 
erzielen. Geringere Mengen lassen sich bei gleich guter Wirkung dosieren. wenn vor allem durch Einsatz 
von Polyaminen, beispielsweise von Dimethylaminopropylamin oder durch Einsatz von Polybutyl-oder 
Polyisobutylaminen der aiigemeinen Formel I mit niedrig molekularerem Polybutyl-oder Polyisobutylanteil 
der Stfckstoffgehalt hoher ist und zusatzlich ubiiche Tragersubstanzen. beispielsweise Polybuten. Polybuty- 

75 laikohol. Brightstock oder andere Mineralole dosiert werden. Beim Einsatz von Polyaminen, wie Diethylen- 
triamin bis Pentaethylenhexamin erhalt man eher Vergaserdetergentiom oder sogenannte aschefreie Disper- 
gatoren fur Schmierole. 

Der Halogengehalt der erfindungsgemafien Polybutyl-oder Polyisobutylamine entspricht dem der Bn- 
satzstoffe. Er liegt meist unter 30 mg/kg. 
20 Soweit in den Verbindungen der aiigemeinen Formel I Hydroxygruppen vorliegen, sind diese Verbin- 
dungen besonders interessant als Kraftstoffzusatz. 

Die erfindungsgemafle Kraftstoff-oder Schmterstoffzusammensetzung weist gegenuber dem Stand der 
Technik eine Reihe von Vorteilen auf. wie beispielsweise die Tatsache, dai3 es sich um gesattigte 
Verbindungen handelt dafl keine Konrosionsprobleme auftreten, da0 die Synthese kostengunstiger und 
25 umweltfreundlicher ist und dafl keine Produktbelastung durch Chlor oder Brom auftritt. 
Die Brfindung wird durch die nachstehenden Beispiele weiter eriautert 



Beispiel 1 

30 

500 Q Polybuten mit Molgewicht Mn = 950, 300 g Dodecan und 2.8 g Kobaltoctacarbonyl werden in 
einem 2^ I HubrDhrautoklaven bei 280 bar CO/Hi 1:1 unter Ruhren 5 Stunden auf ISS'C erhitzt Dann kUhlt 
man auf Raumtemperatur ab und entfemt den Katalysator mit 400 ml 10 %iger wSBriger Essigsaure. An- 
schlieBend wird neutral gewaschen. Man behandelt das so erhaltene Oxoprodukt mit 1 I Ammoniak sowie 

35 300 g Ethanol und 100 g Raney-Kobalt in einem 5 I-Rollautoklaven mit 200 bar Wasserstoff bei 180*0 5 
Stunden lang. Nach dem Abkuhlen trennt man den Katalysator durch Rltrieren ab, verdampft das Qber- 
schussige Ammoniak und trennte das Losungsmittel destillativ ab. 

Bel dem in diesem Beispiel eingesetzen Polybuten handelt es sich um ein hochreaktives Polybuten C, 
das gemaB DE-A 2702604 hergestellt wurde. 

40 Der Polybutenumsatz ist der nachstehenden Tabelle zu entnehmen. 



Beispiel 2 

45 Man arbeitet wie in Beispiel 1, wobei man die Hydroformylierung bei einer Temperatur von nur 120*0 
mit 0,5 g Rhodiumdicarbonylacetylacetonat als Katalysator durchfuhrL Anstelle des Ammomaks venftrendet 
man Dimethylaminopropylamin. Die Reaktionstemperatur der Aminierungsstufe betragt nur 80'*C. Da die 
Hydroformylierungsreaktion uberwiegend in Richtung Aldehyd verlauft. ist die Umsetzung mit Dimethylami- 
nopropylamin erieichtert. Das Uberschussige Amin wird zusammen mit dem Losungsmrttel destillativ 

50 abgetrennt 
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Beispiele 3, 4 und 5 

Man arbeitet nach der allgemeinen Vorschrift des Beispieis 1. wobei man als Aminkomponente 
Dimethytaminopropylamin einsetzt. Als Polybuten verwendet man im Beispiel 3 ein wenig reaktives 
5 Polybuten (als Poiybuten A bezelchnet). Im Beispiel 4 wird ein mittelreaktives Polybuten B verwendet und 
im Beispiel 5 setzt man ein hochreaktives Polybuten C ein. Diese Polybutene weisen ein Molekulargewicht 
Mm von 900-1000 auf. Wie in Beispiel 1 wird der Umsatz saulenchromatographisch praparativ Ober 
Kieselgel durch Gravimetrie der eingedampften Hexanfraktion. die nur unumgesetztes Polybuten enthalt. 
bestimmt. Die Reinheit dieser Fraktion wird durch Basenzahl und Stickstoffbestimmung sichergestellt. 

10 

Beispiel 6 

Man arbeitet wie in Beispiel 1 beschrieben mit der Ausnahme. daB man 2.8 g Kobaitoctacarbonyl als 
IS Kataiysator einsetzt. Bei der Aminkomponente handelt es sich um Tetraethylenpentamin. 



Vergleichsbeispieie A und B 

20 Die Produkte des Standes der Technik wurden durcii Chlorierung von Polybuten 0 und Dehydrohaloge- 

nierung gemaiS US-A-3 275 554, Beispiel 1. hergesteilt. Im Falle des Vergleichsbeispiels B wurde beim 

Syntheseweg Qber Polybutylenchlorid ein geringerer Umsatz als erfindungsgemaB erzielt. was in 

Obereinstimmung mit der DE-A-2 245 918 steht. 

Die Brauchbarkeit der wie oben beschrieben hergestellten Substanzen wurde in Kraftstoffzusammenset- 
25 zungen und Schmlerstoffzusammensetzungen untersucht. Bei den Beispielen 1 bis 5 und dem Vergleichs- 

beispiel A handelt es sich um Untersuchungen am additivierten Kraftstoff. das Beispiel 6 und das 

Vergleichsbeispiel B betreffen Schmierstoffzusammensetzungen. 

Die ventilreinigende Wirkung der additivierten Kraftstoffe wurde uber Ventilablagerungen im Opel-Kadett 

1,2 l-Motor nach genormter PrUfung gemaiS CEC-Methode F-02-C79 nach 40 Stunden beurteilt. 
30 Die Dispersantwirkung fur Schmierole wurde mittels der TQpfelmethode bestimmt die von A. Schilling 

in "Les Huiies Pour Moteurs et le Graissage des Moteurs". Band 1, 1982, Seiten 89-90 beschrieben ist. 
Den in der nachstehenden Tabelle zusammengestellten Daten IMfit sich entnehmen. dai3 die erfindungs- 

gemSfle Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzung dem Stand der Technik hinsichtlich ventilreinigender 

Wirkung bzw. Dispersantwirkung Qberlegen ist 

3S 
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AnsprUche 

5 

1. Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet , da/3 sie mindestens ein 
Polybutyl-oder Polyisobutylamin enthalt. das der allgemeinen Fomnel I entspricht: 



IS 



worin 

R, einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest darstellt 
und 

Rj und Ra. die gleich oder verschieden sein konnen, fUr Wasserstoff. aliphatische Oder aromatische 
Kohlenwasserstoffreste, primare oder sekundare, aromatische oder aliphatische Anninoalkylenreste Oder 
Polyaminoalkylenreste, Polyoxyalkylenreste. Heteroaryl-oder Heterocyclylreste stehen konnen, oder ge- 
nrieinsam mit dem Stickstoffatonn, an das sle gebunden sind, einen Ring bilden, in dena noch weitere 
Heteroatome vorhanden sein konnen. 

2. Kraft-oder Schnnierstoffzusannmensetzung nach Anspruch 1, worin R, die In Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung besitzt und Rz und R3 gleich oder verschieden sind und jeweils Wasserstoff, Alkyl. Aryl. 
25 Hydroxyalkyl. einen Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel li 

-Ra-n-^^^ (ID 

30 

worin 

R« fur einen Alkylenrest steht und 

Rs und Rs. die gleich oder verschieden sind, fur Wasserstoff. Alkyl. Aryl. Hydroxyalkyl oder Polybutyl Oder 
Polyisobutyl stehen, einen Poly aminoalkylenrest der allgemeinen Formel III 



35 



45 



so 



fR*-NR5^ „R, (III) 



worin die Reste R* jeweils gleich oder verschieden sind und die Reste 

Rs jeweils gleich oder verschieden sind und die Reste R*. Ri und Rs die zuvor genannten Bedeutungen 
besitzen. und m fUr eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht, oder 
einen Polyoxyalkylenresl der allgemeinen Formei IV 

fR.-0]„-X (IV) 

worin die Reste R, jeweils gleich oder verschieden sein konnen und die vorstehende Bedeutung besitzen. X 
fur Alkyl oder H steht und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 darstellt. 

bedeuten. oder worin R, und R3 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 
Morpholinylrest. Pyridylrest. Piperidylrest. Pyrrolylrest. Pyrimidinylrest. Pyrrolinylrest, Pyrrolidinylrest Pyra- 
zlnylrest oder Pyridazlnylrest darstellen. 

3. Kraft-oder Schmierstoffzusammmensetzung nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel I 



55 



Ri-CH2-N 



. ^2 



(I) 
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5 



70 



75 



20 



25 



worin 

R. einen von Isobuten und bis zu 20 Gew -% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest mit 20 
bis 400 Kohlenstoffatomen darstellt. und Rj und Ra. die gleich oder verschieden sind, Wasserstoff, C-Cc- 
Alkyl. Phenyl. Naphthyl. Ca-C,e-Hydroxyalkyl. einen Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel U 

-Ra-N-^^ (II) 

worin 

R4 fur einen C,-Cn,-Alkylenrest und R, und R.. die gleich oder verschieden sind, fur Wasserstoff. C.-C«- 
Alkyl, Phenyl. Naphthyl. Ca-C,a-Hydroxyalkyl oder Polybutyl oder Polyisobutyl mit jeweils 20 bis 400 
Kohlenstoffatomen stehen. 

einen Polyaminoalkylenrest der allgemeinen Formel III 

fR*-NRs3-mFU (III) 
worin 

die Reste R. jeweils gfeich oder verschieden sind. die Reste Rs jeweils gleich Oder verschieden sind. die 
Reste R*. Rs und R% die vorstehenden Bedeutungen besitzen und m eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt, 
Oder 

einen Polyoxyalkylenrest der allgemeinen Formel IV' 



-fR.-0-]-„H (IV) 



worin 

die Reste R« jeweils gleich oder verschieden sind und die vorstehende Bedeutung besitzen und n eine 
^ ganze Zahl zwischen 1 und 30 darstellt. 

bedeuten. oder worin R, und Ri zusammen mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind. einen 
Morpholinylrest darstellen. 

4. Kraft-oder Schmierstoffzusammensetzung der allgemeinen Formein I bis IV' nach Anspruch 3. worin 
der Rest R, einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest 
mit 35 bis 200 Kohlenstoffatomen darstellt. und 

Rj und gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Methyl. Ethyl, n-Propyl. i-Propyl. n-Butyl. sec- 
Butyl. i-Butyl. tert.-Buty(, Pentyl. Hexyl. Phenyl. 



35 



-CH2-CH2-NH2, -CH2-CH2-CH2-N''^^^ , 

CH3 



[*CH,-CH,-NHj- pCHj-CHj-NH,. worin p fQr eine ganze Zahl von 1 bis 7. insbesondere 1 bis 3. steht. -CH2- 
CH2-OH. f CHj-CHj-O^ qCHx-OH. worin q fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 steht, bedeuten. oder 
gemeinsam mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind. einen Morpholinylrest darstellen. 

5. Kraftstoffzusammensetzung nach einem der Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet . 6aB sie das 
Polybutyl-oder Polyisobutylamin in einer Menge von 10 bis 2000 ppm. insbesondere 100 bis 400 ppm. 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. enthalt. 

6. Schmierstoffzusammensetzung nach einem der Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet . dafl sie 
das Polybutyl-oder Polyisobutylamin in einer Menge von 0.5 bis 5 Gew.-%. insbesondere 1 bis 3 Gew.-%. 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enthalt. 

7. Polybutyl-oder Polyisobutylamine der allgemeinen Formel I 
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Rt-CHo-N^ ^ (I) 
R3 

worin 

R, einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest mit 20 
bis 400 Kohlenstoffatomen darstellt. und 
R, und Rj, die gleich oder verschieden 

sind, Wasserstoff. C.-C.o-Alkyl. Phenyl, Naphthyl. C-Co-Hydroxyaikyl. einen Aminoalkylenrest der allgemei- 
nen Forme! II 



-R4-N^ ^ (II) 

worin 

R4 fur einen C,-C,o-Alkylenrest und R5 und R.. die gleich Oder verschieden sind. fur Wasserstoff, C,-C,o- 
Alkyl, Phenyl. Naphthyl. Ct-C,o-HydroxyaIkyl oder Polybutyl Oder Polyisobutyl mit jeweils 20 bis 400 
Kohlenstoffatomen stehen, 

einen Polyaminoalkylenrest der allgemeinen Formei HI 

Er»-NR^R, (III) 
worin 

die Reste R* jeweils gleich Oder verschieden sind, die Reste Rs jeweils gleich Oder verschieden sind. die 
Reste R«, Rj und R, die vorstehenden Bedeutungen besitzen und nn eine ganze Zahl von 1 bis 7 darsteilt, 
Oder 

einen Polyoxyalkylenrest der allgemeinen Formel IV' 

£a-oJ „H (iv) 

worin 

die Reste R* jeweils gleich oder verschieden sind und die vorstehende Bedeutung besitzen und n eine 
ganze Zahl zwischen 1 und 30 darsteilt. 

bedeuten, oder worin R, und Rj zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 
Morphollnylrest darstelien, einzein oder 
In Mischung untereinander. 

8. Verwendung der Polybutyl-oder Polyisobuty (amine nach der allgemeinen Formel I gemafl Anspruch 7 
in Kraft-Oder Schmierstoffzusammensetzungen fOr Verbrennungsmotoren. 

9. Verfahren zur Herstellung der Polybutyl-oder Polyisobutylamine der allgemeinen Formel I gemafi 
Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet , da/3 man ein Polybuten Oder Polyisobuten mit einem Rhodium-oder 
Kobaltkatalysator in Gegenwart von CO und H, bei Temperaturen zwischen 80 und 200»C und CO/Ha- 
Drucken von bis zu 600 bar hydroformyliert und anschlieflend eine Mannichreaktion Oder hydrierende 
Aminierung des Oxoprodukts durchfOhrt. 

10. Polybutyl-oder Polyisobutylalkohole der allgemeinen Formel V: 

R.-CH,-OH (V) 

worin R. einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest 
darsteilt. 

11. Polybutyl-oder Polyisobutylalkohole der allgemeinen Formel V nach Anspruch 10. worin der Rest R. 
20 bis 400 Kohlenstoffatome aufweist. 
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Patentanspruche fQr folgenden Vertragsstaat : ES 

1. Krafl-oder Schmierstoffzusammensetzung. dadurch gekennzeichnet dafl sie mindestens ein 
PolybutyK»d8r Polyisobutylamin enthalt. das der ailgemeinen Formel I entspricht 

Rl-CH2-N/^^ (I) 

worin 

R, einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest darstellt 
und 

R, und R,. die gleich oder verschteden sein konnen. fQr Wasserstoff, aliphatische Oder aromatische 
Kohfenwasserstoffreste, primare oder sekundare, aromatische Oder aliphatische Aminoalkylenreste oder 
Polyaminoalkylenreste. Polyoxyalkylenreste, Heteroaryf-oder Heterocyclylreste stehen konnen. oder ge- 
meinsam mrt dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind. eInen Ring bilden, rn dem noch weitere 
Heteroatome vorhanden sein konnen. 

2. Kraft-Oder Schmierstoffzusammensetzung nach Anspruch 1 , worin R- die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung besitzt und R, und Rj gleich oder verschieden sind und jeweils Wasserstoff. Aikyl. Aryi, 
Hydroxyafkyl. einen Aminoalkylenrest der ailgemeinen Formel 11 

-Ra-N^^ (II) 

worin 

R» fur einen Alkylenrest steht und 

Rs und R«. die gleich oder verschieden sind. fQr Wasserstoff. AlkyI, Aryl. HydroxyalkyI oder Polybutyl Oder 
Polyisobutyl stehen, einen Polyaminoalkylenrest der ailgemeinen Formel III 

35 pR,.NRs^^Re (III) 

worin die Reste R« jeweils gleich oder verschieden sind und die Reste 

Rs jeweils gleich oder verschieden sind und die Reste R., R, und R. die zuvor genannten Bedeutungen 
besitzen. und m fur eine ganze Zahl von 2 bis 8 steht. oder 
einen Polyoxyalkylenrest der ailgemeinen Formel IV 



10 



IS 



20 



2S 



30 



40 



45 



60 



|--R*-0-[-„-X (IV) 

worin die Reste R* jeweils gleich oder verschieden sein konnen und die vorstehende Bedeutung besitzen. X 
fur AlkyI oder H steht und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 darstellt. 

bedeuten. oder worin R, und R, zusammen mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind. einen 
Morpholinylrest Pyridylrest. Piperidylrest, Pyrrolylrest Pyrimidlnylrest. Pyrrolinylrest. Pyrrolidinylrest. Pyra- 
zinylrest oder Pyridazinylrest. darstellen. 

3. Kraft-Oder Schmierstoffzusammensetzung nach Anspruch 1 der ailgemeinen Formel I 



R1-CH2-N"' ^ (I) 
^3 



wonn 
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R. einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest mit 20 
bis 400 Kohlenstoffatomen darstellt. und R> und Ra, die gteich Oder verschieden sind, Wasserstoff, C,-Cni- 
Alkyl. Phenyl, Naphthyl, C,-C„-Hydroxyalkyl. einen Aminoalkylenrest der allgemeinen Formel II 



-R4-N-^"^ (II) 



10 

worin 

R4.fur einen C-Co-Alkylenrest und Rs und Rs, die gleich oder verschieden sind. fur Wasserstoff, C-C.c- 
Alkyl, Phenyl. Naphthyl. C^-C.o-Hydroxyalkyl oder Polybutyl Oder Polyisobutyl mit jeweils 20 bis 400 
Kohlenstoffatomen stehen, 
,g einen Polyaminoalkylenrest der allgemeinen Formel III 

Ca-NRsf „R. (Ill) 

worin 

die Reste R* jeweils gleich oder verschieden sind, die Reste Rj jeweils gleich Oder verschieden sind. die 
Reste R4. Rs und R, die vorstehenden Bedeutungen besitzen und m eine ganze Zahl von 2 bis 8 darstellt. 
Oder 

einen Polyoxyalkylenrest der allgemeinen Formel IV' 
25 lrR*-0 }„H (IV) 

worin 

die Reste R» jeweils gleich oder verschieden sind und die vorstehende Bedeutung besitzen und n eine 
ganze Zahl zwischen 1 und 30 darstellt 

30 

bedeuten, oder worin R2 und Rj zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind. einen 
Morpholinylrest darstellen. 

4. Kraft-Oder Schmierstoffzusammensetzung der allgemeinen Formein I bis IV' nach Anspruch 3. worin 
der Rest R, einen von Isobuten und bis zu 20 Gew.-% n-Buten abgeleiteten Polybutyl-oder Polyisobutylrest 
35 mit 35 bis 200 Kohlenstoffatomen darstellt. und 

Ra und Rj gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Methyl, Ethyl. n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl. sec- 
Butyl. i-Butyl. tert.-Butyl. Pentyl. Hexyl. Phenyl. 



40 -CH2-CH2-NH2, -CH2-CH2-CH2-N^ ^ » 

-CHj-CHj-NH pCH.-CHj-NH,, worin p fur eine ganze Zahl von 1 bis 7, insbesondere 1 bis 3. steht. -CH2-CH2- 
OH. -CHrCH,-0 qCH,-0H, worin q fOr eine ganze Zahl zwischen 1 und 30 steht. bedeuten. oder 
gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind. einen Morpholinylrest darstellen. 

5. Kraftstoffzusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet dafi sie das 
Polybutyl-oder Polyisobutylamin in einer Menge von 10 bis 2000 ppm. insbesondere 100 bis 400 ppm. 
bezogen auf das Qesamtgewicht der Zusammensetzung, enthalt. 

6. Schmierstoffzusammensetzung nach einem der Anspuche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet , da/3 sie 
das Polybutyl-oder Polyisobutylamin in einer Menge von 0.6 bis 5 Gew.-%, insbesondere 1 bis 3 Gew.-%. 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enthalt. 

7. Verfahren zur Herstellung der Polybutyl-oder Polyisobutylamine der allgemeinen Formel I gemafl 
Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet . dafl man ein Polybuten oder Polyisobuten mit einem Rhodlum-oder 

^® Kobaltkatalysator in Gegenwart von CO und H, bei Temperaturen zwischen 80 und 200*0 und CO/H2- 
Drucken von bis zu 600 bar hydroformyliert und anschlieiSend eine Mannichreaktion oder hydrierende 
Aminierung des Oxoprodukts durchfUhrt. 
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